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2,7-二辛基[1]苯并噻吩并[3,2-b]苯并噻吩/
Ni(100)的界面能级结构随薄膜厚度的演化∗

张红1) 牛冬梅1)† 吕路1) 谢海鹏1) 张宇河1) 刘鹏1)

黄寒1) 高永立1)2)

1)(中南大学先进材料超微结构与超快过程研究所, 长沙 410083)

2)(Department of Physics and Astronomy, University of Rochester, Rochester 14627, USA)

( 2015年 10月 22日收到; 2015年 12月 2日收到修改稿 )

利用紫外光电子能谱、X射线光电子能谱以及原子力显微镜系统研究了 2,7-二辛基 [1]苯并噻吩并 [3,2-b]
苯并噻吩 (C8-BTBT)生长在单晶Ni(100)上的能级结构随着薄膜厚度的演化以及薄膜的生长方式. 发现第
一层C8-BTBT平躺生长且与Ni基底发生了化学吸附反应. 从第二层起分子直立生长且呈现岛状生长模式.
这种平躺至直立的分子取向转变, 导致薄膜的能级结构在第一层与第二层间发生阶梯式的变化, 真空能级与
最高占据能级同步下降. 此后能带结构随着薄膜厚度的增加逐渐向下弯曲, 功函数随着膜厚的增加而减小.
同时还发现由于直立生长的C8-BTBT其层间电导率较差导致实验中的能级未能收敛. 实验结果提示对基于
Ni和C8-BTBT的自旋器件需要插入缓冲层并尽可能减少C8-BTBT的层数.

关键词: 界面反应, 分子取向, 能带弯曲, 电子结构
PACS: 79.60.Jv, 68.35.bm, 79.60.–i, 73.20.–r DOI: 10.7498/aps.65.047902

1 引 言

有机半导体是近年来迅速发展的一类具有

广阔前景的新型功能材料, 其良好的机械 [1]、光

学 [2]、电学 [3]和磁学 [4]性能得到了广泛研究. 基于
有机半导体材料制备的电子器件具有低成本、高

柔性、大面积的特点, 被广泛用于各种电子设备
中, 例如传感器 [5]、有机发光二极管 [6,7]、有机光

伏器件 [8] 以及有机场效应晶体管 (organic field ef-
fect transistor, OFET) [9]. OFET作为重要的一
类有机电子器件已被广泛应用于各种显示器 [10]、

射频识别标签 [11]、传感器 [12]和生物医学 [13,14]中.
1987年, Koezuka等 [15]报道了一种基于聚噻吩的

OFET, 之后OFET尤其是有机小分子基的OFET
得到了突飞猛进的发展, 其薄膜迁移率也从10−6—
10−5 cm2·V−1·s−1提高到 18 cm2·V−1·s−1 (红荧

烯 [16]). 最近, Nebraska-Lincoln大学的Yuan等 [17]

将C8-BTBT(2,7-二辛基 [1]苯并噻吩并 [3,2-b]苯
并噻吩)和聚苯乙烯混合溶液偏心旋涂制成薄膜晶
体管,其空穴迁移率达到创纪录的43 cm2·V−1·s−1,
接近单晶硅的水平, 使得基于C8-BTBT的半导体
器件研究成为热门, 也激发了对基于C8-BTBT的
有机自旋电子器件的研究. 我们知道自旋扩散长度
λ =

√
Dτ , D为电子扩散系数, τ为自旋弛豫时间,

根据爱因斯坦关系D = µkBT/e能得到λ正比于
√
µτ , µ为材料迁移率, kB为玻尔兹曼系数, T为绝
对温度, e为电子电荷. 大部分有机半导体的迁移
率都很低, 约为10−3 cm2·V−1·s−1 [18], 因此电子自
旋扩散长度很短, 如Ding等 [19]曾通过双光子光电

子能谱的方法测得自旋由钴磁性层注入到酞菁铜

(CuPc)中的扩散长度只有 40 nm. 而C8-BTBT的
迁移率为 43 cm2·V−1·s−1 [17], 根据λ正比于

√
µτ ,
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预计C8-BTBT的自旋扩散长度在 4—10 µm之间.
因此, C8-BTBT将是有机自旋电子器件研究能取
得突破性进展的一个重要材料.

但是半导体器件的性能受到各功能层之间界

面的影响很大, 界面的能级排布对载流子输运过
程非常重要, 对于自旋传输器件而言, 重要的是磁
性电极与有机层薄膜之间的界面能级排布. 薄膜
内分子的取向、堆积方式对其电子能级排布进而

对界面载流子输运有重要影响 [20,21]. 一般而言,
有机分子在金属界面上的取向取决于有机分子与

基底之间的作用和有机分子之间相互作用的竞争

关系 [22]. C8-BTBT分子中间核心部分是一个苯
并噻吩并 [3,2-b]苯并噻吩 (BTBT)结构, 两侧对称
地连接烷基支链 (C8H17—). C8-BTBT结晶后的
结构如图 1所示. C8-BTBT晶体长链方向 (c 轴方
向)分子是以层状堆积的, ab面内分子以人字形排
列 [23], 这种排列类似于并五苯, CuPc和六联苯等
含有共轭π键的平面分子 [24,25], 研究表明, 这种共
轭结构面对面的堆垛方式使得电子更容易在π—π
键堆垛方向传输 [23,26,27], 这正是共轭结构有机半
导体高载流子迁移率的主要原因, 也是对薄膜结晶
行为进行控制以有利于二维共轭电子传输通道形

成的出发点 [28]. 但是界面处有机分子和基底的作
用可能导致界面上分子的排列方式显著异于体相

排布 [29], 因此, 研究C8-BTBT在金属上的生长方
式, 界面能级结构, 以及生长方式与界面能级之间
的关系, 有助于深刻理解界面载流子输运过程, 也
对基于C8-BTBT的器件研究具有重要的实际参考
价值.

c

a

b

C

S

H

图 1 (网刊彩色) C8-BTBT的晶体结构示意图

Fig. 1. (color online) Crystal structure of C8-BTBT.

为此我们选择C8-BTBT与磁性金属Ni(100)
的界面, 研究C8-BTBT在Ni(100)上的生长方式、
界面的能级对齐方式, 可能的化学物理吸附过程,
以及随着厚度增加, 薄膜分子取向排布以及能级的
演化过程, 希望为基于C8-BTBT/Ni(100)体系的
有机自旋电子原型器件研究提供有价值的参考.

2 实 验

本实验中有机材料的真空沉积和光电子能谱

(photoelectron spectroscopy, PES)测试是在我们
自行组装的一套超高真空系统下完成的, 设备详述
见参考文献 [30]. 这里简要介绍: 有机分子束蒸发
腔 (organic molecular beam evaporation, OMBE,
气压P < 2 × 10−6 Pa)中制备的C8-BTBT薄膜
通过径向传样腔送入分析腔 (P < 2 × 10−8 Pa)
进行原位分析. 紫外光电子能谱 (ultraviolet pho-
toelectron spectroscopy, UPS) 和X 射线光电子能
谱 (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)中入
射光与样品法向夹角均为 45◦, 光电子沿样品法线
方向出射, 并由半球能量分析器得到其能谱. 所有
测试能谱中的电子能量都是相对于能量分析器的

费米能级.
生长C8-BTBT薄膜之前我们先对基底

Ni(100)进行了预处理. 在样品分析腔内利用氩
离子轰击除去基底表面的杂质. 但由于氩离子轰
击使Ni表面不平整, 并破坏了表面的晶格结构,
为了晶格结构恢复, 将基底加热到 650 ◦C并保持
30 min, 经 10 h冷却至常温后利用UPS和XPS测
其能谱, 并用LEED观察晶格结构. 图 2为基底的
XPS谱, 图上仅含Ni的各峰, 未出现C, O等常见
污染源的特征峰, 说明经过处理后基底为洁净基
底. 图 2中右上角为电子能量设置为 125 eV 时得
到的Ni(100)基底LEED图样, 从LEED图能看到
基底表面清晰的 (1 × 1)结构以及 (0, 1)诸点. 能谱
和LEED图样说明处理过后的基底是洁净的单晶.

C8-BTBT分子在温度为 110 ◦C的蒸发舟内
蒸镀到室温条件下的Ni(100)基底上, 其沉积速率
及沉积厚度通过放置在基底附近的石英膜厚仪监

控, 生长速率为 1 Å /min (厚度是按照块材的质
量和密度算出来的质量相当厚度). 生长 1 Å C8-
BTBT后, 通过径向传样腔送入分析腔进行原位分
析. 继续生长到 2 Å, 再进行分析, 如此得到厚度
Θ分别为 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64, 100 Å C8-BTBT
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薄膜的能级结构. C8-BTBT的薄膜形貌是在测完
100 Å C8-BTBT薄膜的能谱数据后从超高真空系
统取出, 在大气下通过原子力显微镜 (atomic force
microscope, AFM) Agilent 5500 AFM/SPM系统
表征的, 测试时使用的是轻敲模式.
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图 2 (网刊彩色) 基底Ni(100)的XPS全谱图以及
LEED图像
Fig. 2. (color online) XPS of substrate Ni(100). Inset
is LEED image of Ni(100).

3 结果与讨论

3.1 C8-BTBT/Ni(100)界面的能级结构
随薄膜厚度的演化

通常情况下, 薄膜在界面的能级结构与体相
的能级结构有显著的不同, 并随着厚度的增加逐
渐趋于体相. 为此我们利用UPS研究了C8-BTBT
的能级结构随厚度的变化关系. 图 3 (a)为Ni基
底上沉积不同厚度C8-BTBT时二次电子截止边
的变化谱线. 截止边位置利用外推法确定, 用
以确定样品的功函数 (work function, WF). WF
是真空能级Evac相对EF的位置, 可以通过WF
= hν(21.22 eV)−EB计算 (EB是截止边的结合能).
Ni(100) 表面的截止边位于费米能级以下 16.19 eV
处, 可得功函数为 5.03 eV. 当 1 Å的C8-BTBT薄
膜覆盖后, 功函数降为 4.57 eV, 随着膜厚增加, 功
函数逐渐减小, 32—64 Å 时有一个较大的减幅. 同
时可以看到, 截止边的斜度在 64 Å时变小, 100 Å
时功函数只有3.39 eV.
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8 32Ni
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0.43

图 3 C8-BTBT薄膜厚度为 0—100 Å时的 (a) 截止边和 (b) HOMO 部分的UPS谱图; (c) Evac, HOMO以及
LUMO [23]随薄膜厚度的演化图

Fig. 3. UPS spectra of (a) the cut-off region, (b) the HOMO region at C8-BTBT film thickness from 0 to
100 Å; (c) the evolution of Evac, HOMO and LUMO [23] with the film thickness.

对于C8-BTBT的最高占据轨道 (highest oc-
cupied molecular obitial, HOMO)位置也利用外推
法确定. 图 3 (b)为不同厚度C8-BTBT的HOMO
峰以及基底Ni的费米边. 在C8-BTBT厚度为
1 Å 时, 位于结合能 1—2 eV 之间出现明显异于
Ni本底的凸起, 这应是C8-BTBT相关的峰, 其
中包含HOMO, 只是因为信号还较小, 不能明确

HOMO的位置. 2 Å与 4 Å时, 即能用外推法得
到HOMO的起始位置, 在 4 Å 时能够看到明显的
HOMO峰, 位于费米能级以下 1.46 eV处. 8 Å时,
HOMO(−1.59 eV)明显向高结合能方向偏移. 在
64 Å 时, HOMO(−1.89 eV)相较 32 Å (−1.59 eV)
有一个较大的向高结合能的偏移, 100 Å时HOMO
位置 (−2.40 eV)向更大结合能处偏移.
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为了更清楚地展示能级结构的演化情况, 我们
在图 3 (c)中总结出HOMO, 最低未占据轨道 (low-
est unoccupied molecular orbital, LUMO, 数值来
源于文献 [23]) 以及Evac随C8-BTBT 薄膜厚度的
变化关系. 可以看到, 在界面处有 0.43 eV的界面
偶极, 从Ni指向C8-BTBT, 此后, 能带结构呈明
显向下弯曲的变化趋势. HOMO在 0—4 Å 区间
变化不明显, 在 4—8 Å时出现阶梯式的突降, 然
后在 8—32 Å接近不变, 但是随着膜厚继续增加,
32—64 Å之间HOMO有一个较大的减幅. Evac的

变化与HOMO基本同步, 在 32—64 Å之间也有一
个较大的减少, 电离能 (ionization energy, IP)在薄
膜生长过程中也发生了变化, 从 1 Å 时的 5.90 eV
减少至 100 Å 对应的 5.79 eV. 整体上看来, 能级结
构下降趋势未能收敛.

3.2 C8-BTBT/Ni(100)界面的能级结构
随厚度演化的原因分析

一般而言, 能级弯曲及结构变化常见的原因是
界面间电荷转移、薄膜生长方式 (包括膜内分子取
向)变化、空间电荷累积、杂质的影响, 以及 (尽管
很少见但也不能排除的)薄膜材料成分变化. 为此,
我们将利用XPS进行元素成分分析以及价态分析,
排除或者确认杂质、成分变化等因素的影响, 并结

合AFM来观察薄膜生长方式、单层厚度, 解析能级
结构变化的原因.

图 4 (a), (b)和 (c)分别为XPS中C 1s, S 2p3/2

和Ni 2p3/2的特征峰在不同薄膜厚度的谱图. 此处
将峰的强度归一化, 以便更清楚地展示峰的中心
位置的变化. 可以看出在 1—4 Å C 1s和S 2p3/2

的结合能分别保持不变, 在 4—8 Å 发生突变, 而
8—64 Å, 结合能又重新保持不变. 整个厚度变化
区间Ni 2p3/2峰的位置没有发生变化. XPS谱图
中 4—8 Å之间C 1s和S 2p3/2的结合能的突变与

图 3 UPS数据中 4—8 Å 之间截止边与HOMO的
突变对应. 图 4中 8—64 Å 之间C 1s和S 2p3/2的

结合能没有明显变化, 与之对应的图 3中 8—32 Å
之间截止边与HOMO的变化也较缓慢, 但是从
32—64 Å之间发生了一个较大的变化,厚度从64 Å
增至 100 Å, 也有明显变化. 图 4中C 1s和S 2p3/2

的结合能与图 3中的截止边与HOMO 都发生了阶
梯式的变化, 我们可以将这些阶梯式的变化大致分
为两个区间来考察, 即 4—8 Å之间较小厚度处能
级的阶梯式变化, 以及较大厚度 (对于XPS谱图中
64—100 Å之间, 对于UPS则是从 32 Å至 64 Å以
及 100 Å)处能级的阶梯式变化. 以下将结合XPS
数据的深度处理以及AFM的直观数据分别对这两
段阶梯式的能级变化原因进行分析.
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图 4 不同C8-BTBT薄膜厚度下的 (a) C 1s, (b) S 2p3/2, (c) Ni 2p3/2的XPS峰

Fig. 4. The XPS peaks of (a) C 1s, (b) S 2p3/2, (c) Ni 2p3/2 at different C8-BTBT thicknesses.

3.2.1 4—8 Å的能级结构阶梯式变化原因
与图 3中4—8 Å厚度之间HOMO的阶梯式变

化对应, 图 4 XPS中C 1s峰在 4—8 Å之间也有一
个阶梯式的变化, 但是WF并没有阶梯式的变化,

这就意味着 4—8 Å 之间的电离能发生了突变. 而
这种能级结构中电离能的变化, 可能是由于膜内分
子取向, 甚至是薄膜材料的组分发生了变化.

我们知道, 在低覆盖度下, 含有苯环、噻吩等包
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含π键的分子倾向于平躺在金属基底上 [31,32], 第
一层有机分子覆盖完全后, 分子之间的相互作用
将决定薄膜的生长模式, 如果分子之间的π键相
互作用较强时, 分子倾向于π—π堆垛并形成垂直
于表面的构型 [29,33]. 而这种生长方式可能正是我
们实验中的生长方式, 即第一层因为金属Ni与C8-
BTBT中的π键作用较强, 使得分子长链平行于界
面生长, 但是从第二层起, C8-BTBT中分子之间
由于π—π相互作用较强, 分子长链方向垂直于界
面生长. 如果这种生长方式是实际的生长模式, 那
么, 可以部分地解释4—8 Å 处C 1s和S 2p3/2的结

合能 (图 4 )及HOMO(图 3 )的突变. 考虑到分子平
躺于金属上并覆盖满一层的厚度大致与C8-BTBT
晶体中a (5.927 Å)和 b (7.880 Å) [23] 方向的周期

相当, 位于 4—8 Å之间, 因此可以初步推测 4 Å与
8 Å厚度之间WF与HOMO的阶梯式变化的原因
之一是由于分子取向的变化, 即 4 Å之前薄膜内分
子为平躺取向, 而8 Å之后薄膜内分子为直立取向.

如果第一层分子为平躺生长, 那么我们还需考
虑分子中噻吩的S与Ni基底可能发生的化学反应.
因为Ni是一种具有较强催化作用的材料, 之前有
研究表明噻吩在Ni单晶表面 [34]或淬冷骨架上 [35]

通常会发生脱硫反应, 形成硫原子的稳定吸附态或
者硫化镍的稳定化合态, 并形成多种碳氢化合物或
其他不定形裂解产物. 我们的实验材料C8-BTBT
分子包含两个噻吩单元, 界面上Ni与C8-BTBT是
否发生了化学吸附甚至脱硫作用, 这种作用是否对
芯能级的阶梯式变化起了一定的作用, 仍需要进行
确认. 为此, 我们分析了XPS数据中的C元素与S
元素电子产率之比与膜厚的关系, 见图 5 .

可以看到, 在0—4 Å 区间, C : S不超过 11.5 :
1, 远小于分子的化合比 15 : 1. 而在 8 Å 时, C : S
比值有一个较大的增加, 达到 13.5 : 1, 之后继续增
加, 达到化合比15 : 1. 可以推测, 这种碳元素减少
而硫元素增加的现象, 应是脱硫反应的表现, 即噻
吩环中的硫被牢牢吸附于Ni基底之上, 而脱硫之
后的碳氢化合物, 由于分子量并不大, 其饱和蒸汽
压较高, 很容易逃逸到真空腔内, 因此在 4 Å 之前,
XPS中碳元素相对硫元素产率有显著的减少. 而
8 Å 以后, 当分子平躺覆盖满一层后, C8-BTBT中
的噻吩单元不能与基底Ni接触, 不再有催化裂解
反应, 因此测得的碳硫元素比逐渐趋于化合比.

综上, 我们可以认为 4 Å时薄膜属于第一层分
子的平躺生长区, 且发生了部分化学吸附反应, 而

8 Å时薄膜已经开始了第二层分子的直立生长. 能
级结构从 4 Å到 8 Å的突变, 一方面是由于分子取
向的变化可以直接导致电离能、HOMO以及芯能
级的突变, 另一方面, 由于第一层分子的化学吸附,
导致第一层材料与上层材料的化学构成有了一定

的差别, 故而也是导致能级结构突变的原因之一.
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图 5 XPS中C, S元素的含量比随着C8-BTBT膜厚的
变化曲线

Fig. 5. The ratio of C/S by the XPS output at different
C8-BTBT film thickness.

3.2.2 超过32 Å时能级结构变化的原因
一般情况下, 随着膜厚的增加, 能级会逐渐收

敛, 但是从UPS和XPS谱图中, 都未能看到这一收
敛. 能级不收敛的可能原因有杂质吸附, 电荷累
积等原因, 其中正电荷的累积将导致能级下移, 如
图 3 (c)所示. 整个实验的XPS图中没有观察到杂
质峰, 因此可以排除杂质吸附引起的不收敛. 正电
荷累积可能的来源之一是界面间的电荷转移, 但
是我们可以从图 3 (c)看到, 电子若由C8-BTBT的
HOMO注入Ni要跨越一个1.46 eV的势垒, 因此可
以排除这种由电荷转移到Ni 上而导致C8-BTBT
带正电引起的不收敛. 另一个导致界面层带电的原
因是光电离过程引起的电荷累积效应. 电荷累积效
应通常是由于样品导电性差, 在测试过程中随着电
子的电离, 未能通过基底补偿而导致样品逐渐有正
电荷累积, 这样导致所测到的HOMO或者芯能级
向下移动, 而 IP变大. 通常情况下, 电荷累积效应
会导致截止边变平缓. 图 3 (a)中 64 Å与 100 Å的
数据显示, 截止边的斜率绝对值较之前厚度有明显
的减小, 因此可以考虑这个厚度有电荷累积. 而且,
一般情况下, X光入射强度、光电离效率与UV光的
强度、光电离效率不同, 因此, XPS与UPS过程中
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电子电离导致的电荷累积电势以及电场分布不同,
在XPS与UPS谱图上, 如果是电荷累积导致的能
级弯曲, 那么相应的峰的位移距离应该不同. XPS
图中的C 1s峰在100 Å时能级位置相比4 Å时向下
移动 0.61 eV, 而UPS中 100 Å 的HOMO相比 4 Å
向下移动 0.94 eV, 因此可以初步认为UPS和XPS
过程中电荷累积导致能级不收敛, 且UPS电荷累
积效应较大, 导致UPS数据的能级向下移动较大.
并且在 32—64 Å 就出现了明显的电荷累积效应,
而XPS电荷累积的效应小, XPS数据能级下移较
小, 并迟至64—100 Å才明显出现电荷累积效应.

如果在较厚薄膜情况下UPS和XPS过程中发
生了电荷累积, 那么说明在垂直于薄膜的方向材料
的导电性比较差, 以至于无法从基底补充因电离而
损耗的电子. 而之前Yuan等 [17]的研究表明, 偏心
旋涂法制得的C8-BTBT载流子迁移率较高, 他们
将这个高迁移率归结为C8-BTBT的某种亚稳相的
形成. 我们实验中的薄膜是通过蒸发法制得, 一般
来说, 蒸发法与旋涂法制得的薄膜结晶相有一定
的差异, 可能未能形成某种特定的亚稳相. 为此,
我们在测试完所有的XPS和UPS之后, 对薄膜进
行了AFM的研究, 希望能观察到薄膜的直观结构
特征.
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图 6 (网刊彩色) 100 Å 厚度下的C8-BTBT薄膜形貌,
其中红色曲线为图中蓝色直线区域的高度

Fig. 6. (color online) Film morphology of C8-BTBT at
100 Å. Red curve represents the height of blue straight
line area.

图 6为100 Å厚度下的C8-BTBT薄膜的AFM
图像. 影像区域为 5 µm × 5 µm, 可以看到图中有
许多小岛, 我们对图中蓝色直线区进行了标高, 发
现两个分子层的高度都在 3—4 nm之间, 可以认为

30 Å左右. (仪器自动选取薄膜的某一高度为零位
置, 并非基底表面为零), 这与C8-BTBT分子长轴
(c轴)的长度 29.18 Å [23]非常接近, 更直观地说明
了顶层的分子直立生长. 正如前文所述, 第一层覆
盖的C8-BTBT与Ni发生了脱硫反应, 钝化了金属
表面, 也隔绝了金属表面与第二层分子的相互作
用. 因此第一层覆盖满后, 上层的分子与分子间通
过π—π键作用, 堆垛形成分子长链垂直于界面的
岛状团簇. 这符合这类含有π键的分子的常见堆垛
方式, 如CuPc在SiO2上直立生长

[36],也与我们之
前的实验一致 [37].

上层分子的岛状生长的模式, 也可以通过衬底
的信号随薄膜厚度的关系反应出来. 一般情况下,
薄膜层状生长方式和岛状生长方式与基底信号随

膜厚的关系是不同的, 如果是层状生长, 覆盖一定
厚度薄膜的基底信号 I与未覆盖薄膜的原始基底

信号 I0比值取对数后与膜厚Θ的关系应是直线关

系, 即 ln(I/I0) ∝ Θ, 而如果是岛状生长, 则函数关
系会偏离该直线, 斜率的绝对值会减小 [38,39]. 我们
取基底Ni的XPS中Ni 2p3/2信号强度记为 I0, 分
别生长 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 16, 32, 64 Å 厚度的
C8-BTBT后再测量XPS中的Ni 2p3/2信号, 并记
此时强度为 I, 取 ln(I/I0)与厚度的函数关系, 得到
图 7 .
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图 7 Ni 2p3/2的 ln(I/I0)与C8-BTBT膜厚的关系
Fig. 7. Relationship of ln(I/I0) of Ni 2p3/2 with the
C8-BTBT film thickness.

可以看到, 在0—5 Å区域 ln(I/I0)随着厚度下
降最为迅速, 而在 6—8 Å处出现缓变区, 超过 8 Å
下降速度又增大, 但是仍小于最初的0—5 Å区. 斜
率变化提示在这三个区域, 膜的生长方式发生了变
化, 0—5 Å应为分子平躺层状生长区, 8 Å以上应
为直立岛状生长区, 但是目前无法解释在 6—8 Å
生长模式发生变化的关键厚度的缓变区. 由于各向
异性有机分子生长过程的复杂性, 这个问题需要进
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一步深入研究. 但是目前的分析与AFM观察到的
顶层分子直立岛状生长的分析是一致的.

一般来说, 通过π—π键作用堆垛的薄膜在
π—π键的堆积方向载流子迁移率高, 导电性也较
好, 甚至高于其他方向两个数量级 [26,27]. 理论计
算表明, 对于C8-BTBT晶体材料, ab面内沿π—π
键堆叠方向的Hopping迁移率为0.77 cm2·V−1·s−1

而沿分子长链方向为0 [23]. 在目前这种薄膜生长方
式下, 从第二层起, 分子直立生长, 薄膜厚度增大,
分子层数增多, 而垂直于层面方向导电性较差, 因
此光电离过程可能会导致明显的电荷累积. 对于
UPS, 在 64 Å 时已有明显的电荷累积, XPS则在
100 Å时也看到明显的电荷累积. 这就是图 3 (a)中
截止边变得平缓的原因, 也是图 3 (c)能级未呈现收
敛趋势的原因. 可以预见,如果膜厚继续增大,能级
还会继续向下移动直至电荷累积效应饱和. 这些研
究结果表明, 对基于C8-BTBT/Ni的垂直结构的自
旋器件设计而言, 当有更多直立生长的C8-BTBT
覆盖层时, 层与层之间受限的电荷迁移率将限制电
荷垂直于界面的传输, 也将最终限制自旋的扩散长
度, 因此, 最好将C8-BTBT的厚度控制在2个分子
层内.

4 结 论

本文利用UPS和XPS研究了C8-BTBT生长
在单晶Ni(100)上的能级结构随着薄膜厚度的演
化, 并结合原子力显微镜研究了薄膜的生长方式.
我们发现在4—8 Å区间, HOMO、芯能级出现了阶
梯式的下降, 而XPS中碳与硫的元素比也出现了
阶梯式的上升. 我们认为这是因为第一层分子为平
躺生长, 且分子中的噻吩与基底发生了反应, 部分
碳氢化合物汽化, 留下了稳定的硫吸附物. 从第二
层起分子直立生长, 且呈现岛状生长模式. 由于第
一层分子阻断了Ni与第二层分子的吸附脱硫反应,
从 8 Å起, XPS中碳硫比逐渐接近分子化合比. 这
种分子取向的不同, 以及第一层分子的化学反应,
导致从第一层分子的平躺区到第二层分子直立区

能级结构发生阶梯式的变化. 由于从第二层起为直
立层, C8-BTBT分子两端含有 8个碳原子的烷基
链导致垂直于界面的载流子传输远小于C8-BTBT
应有的载流子输运, 这样导致测试UPS和XPS过
程中的电荷累积, 从而导致薄膜较厚时能级向下
弯曲, 以及功函数减小的趋势. 本实验结果对基于

Ni和C8-BTBT的自旋器件设计提供了两个重要
参考: 一是需要进一步考证界面反应对载流子输运
可能带来的影响, 建议插入缓冲层, 减少脱硫反应.
二是由于从第二层起C8-BTBT为直立生长, 其烷
基链严重影响了垂直于界面的电导率, 因此垂直器
件设计应尽可能减少分子的层数.
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Abstract
Combining ultraviolet photoemission spectroscopy, X-ray photoemission spectroscopy (XPS) and atomic force mi-

croscopy (AFM), we perform a systematic investigation on the correlation of energy level alignment, film growth and
molecular orientation of 2,7-dioctyl[1]benzothieno-[3,2-b][1]benzothiophene (C8-BTBT) on Ni(100). The molecules lie
down at the first layer and are partly devulcanized by the substrate. Chemical adsorption of reaction products of sulfur
atoms on the Ni substrate and the evaporation of the hydrocarbon products into vacuum make the C/S ratio as low as
11.5 : 1 in the XPS of the initially deposited C8-BTBT film of 1–4 Å thickness, far less than the stoichiometric of 15 :
1. With the thickness increasing from 4 to 8 Å, there are sharp downward shifts of Evac, HOMO and core levels of C
1s, S 2p, and a sharp increase of C/S ratio, which can be ascribed to the change of molecular orientations from lying
down at 4 Å to standing up at 8 Å. From 8 Å onward, the C/S ratio increases steadily till it reaches 15 : 1. The energy
levels show relatively less changes when the thickness increases from 8 to 32 Å. When the thickness increases over 32 Å,
the energy band starts bending downward apparently because of the charging effect during the photoelectron emission
processes. The poor conductivity along the standing alkyl chain of C8-BTBT is the main cause for the charging. The
standing up configurations of the C8-BTBT molecules are confirmed by the AFM investigation in which the heights of
the upper layers of C8-BTBT are around 30 Å, close to the length of the long c-axis. AFM image also indicates that the
molecules tend to grow into islands for larger thickness, which is consistent with the slower decrease of the ln(I/I0) of Ni
2p3/2 with the C8-BTBT film thickness. Our results suggest that a buffer layer be inserted between Ni and C8-BTBT
and the thickness of the C8-BTBT film be controlled as thin as possible in related devices.

Keywords: interface reaction, molecule orientation, band bending, electronic structure

PACS: 79.60.Jv, 68.35.bm, 79.60.–i, 73.20.–r DOI: 10.7498/aps.65.047902

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 51173205, 11334014) and the Scientific
Research Foundation for the Returned Overseas Chinese Scholars, State Education Ministry.

† Corresponding author. E-mail: mayee@csu.edu.cn

047902-9

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.047902

	1引 言
	Fig 1

	2实 验
	Fig 2

	3结果与讨论
	3.1 C8-BTBT/Ni(100)界面的能级结构随薄膜厚度的演化
	Fig 3

	3.2 C8-BTBT/Ni(100)界面的能级结构随厚度演化的原因分析
	Fig 4
	3.2.1 4—8 的能级结构阶梯式变化原因
	Fig 5
	3.2.2 超过32 时能级结构变化的原因
	Fig 6
	Fig 7


	4结 论
	References
	Abstract

